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略 す)の 測定が行なわれている132)。このTSCを 測定す1
.ま え が き る こと
にようて絶縁体中に形成 される各種分極の機構や:
高分子絶縁材料はその優れた電気的特性のため,電気 過剰電荷の運動を知ることができる。このTSCは絶縁
機 器,ケ ーブルや電子機器な どに用いられているが,電 体 の伝導現象,誘 電現象などに関す る荷電粒子の挙動を
電
気電子技術の進歩とともに高分子絶縁材料に要求される かなり直接的に測定できる方法と考えられ,絶縁体の電
性能 も一段 と高ま っている。た とえば,超 高圧直流 ケ一 気的性質の把握に役立つ ものと思われ る。
ブルの実用化に伴 ない絶縁耐圧の性能の向上が望 まれ てTSCの 測定法には,真 空蒸着な どに よって試料の両面
イ
い ることや・また・音響機器などの電子機器に用い られ に直接電極を取 り付け,両 電極間の短絡回路に竃流計を
ている=iク ト・レッ ト素子の特性改善が要求されてい る そ う入 してTSCを 観測する,い わゆ る;ShortTSC法
ζ と・ な どであ る。 が 採用 され て いる。 しか し,ShortTSC法 では観 測 さ
実際に働1される苛酷な条件 ドで・・かに安定な電気的 れ碗 荷量は試料内に実際に分布 してい魂 荷蜘 ・比較
=
特性を維持できるかが高分子絶縁材料の重要な課題 であ して少ないことが指摘され ている口 このたφ,コ レクテ
るが・ このためには まず・絶縁体中に存在す る荷電粒子 イソグ電圧を印加するShortTSCの測定が行なわれて
の挙動を明らかにする必要がある。 ・ いるが,こ の方法において褐,高 温域で直硫伝導電流が
ε
絶 縁体中に形醸される荷電粒子の性質を知るために熱 増大 し,TSCと直流伝導電流の両者を区別できなくな
刺 激電 流 .(ThermallyStimulatedCurrents,・以下TSCξ る とい う問題 が 生 じる。 これ らShortTSCの欠 点を 除
x'亟学部磁気工学科 ・ ・ くために,i若干電極構成が 複雑ではあるが,Ope皿TSC
(6?)1981,10.1受 理
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法 が提 案されている311。
1
OpenTSC法 は, 外部か らコレ ク テ ィソグ電圧を印加 VI:形成電圧
T/:形成温度
しなくても試料内部に形成 された空間電荷やオー ミ ッ ク
、
伝導粒子を布勘に取 ヴ出す ことのでき'る測定法と考えら
.Vfl…
噂 一 一 一 一 曹
れている。た だ し, この方法におい ては, 試料の一方に
ブロッキング用絶縁物を設ける必要がある。この よ うな
0
絶縁物は,開放 された過剰電荷や電極電荷を一方向に移 : 1
動 させ, これらを外部回路に TSCと して有効に取 り出 ; =1
すことを可能にする。 したが って, このOpenTSC法 TI 一 一 一 一 ■…
1
…
1 '
を用い ると, .過剰 電. 窪
適
'
'
試料内部に形成された双極子分極, ・1 1 . 1 1
荷や電極電荷の挙動が明らかになると思われる。
.,
… … 2
以上のような観点から,本報においては高分子絶縁材 望ミ温 レ; … … 旨
を測定 し,それ らの結果をもとに絶縁 1 2
1 1
料 のOpenTSC
ヤ
体内部に形底される荷電粒子の基礎的過程について考察
x'13`分十・分柳 ・分 十2・分十 一TSC測定 一
を加 えた。
一
第2図 熱 エ レク トレ ツ ト化の手順
2. 試料および実験方法
L冒
.
2.1試 料 熱電対
「
第1表 に実験に用いた高分子材料およびその略称,厚
}「
F, /・ 「 微
さ を 示 す 』'また,'第i函 に試料の形状を示す。試料の大
;
金蒸着電極
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雪
きさは, 8×8c皿 であ り,真 空蒸着法に よ り直径4em 試 牲
流
(イ渤 面積i2。6c㎡)の金電極を両面に施 した6
デ ンカボuン
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2.2実 験方法
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冷却用
TSCを測定するためには,
二
まず試料をエレク ト レ ッ ト'聖
パ イプ
銅・絞/・
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化する必要がある。エ レ ク ト レ ッ 卜化す るためにば、～'く
T
つかの方法があるが, ここでは一般的に行なわれてるい
第3図 ・OpenTSCの測津装置'
第1表 実験に用いた高分子材料およびその略称,厚 さ
熱 エ レク ト レ ツ ト化 の方法に よった。
「
,← 祀
略称,厚 さ
略 称 厚さ(μm) 第2図 に熱 エ レク ト レ ヅ ト化の手順を示す。試料をガ
高分子材料 ラス転移7度 以上 にカ1!熱し,双極子やイオンなどの電荷
ポ リ エ チ レ ン テ レ フ タ レ ー ト PET 25 が十分可動できるようにす る。次 に, 試料にかかる電界
!
ポ リ メ チ ノゾ ・メ タ ア タ リ レ ー ト PMMA 500 が約2×10,V/cmになるように形成 電圧 』V∫を 印加 し,
室温まで冷却 しエレク ト レ ッ ト化す る。室温になった ら
ポ リ カ ー ボ ネ ー ト PC 25
v,を 取 り除 き, 電極間を短絡 し,一定昇温で TSCを
測定する。
2.3OpenTSCの測 定
第3図 に OpenTSCの測定装貴の概図を示す。Open
TSCを測定する際は,エ レク トレッ ト化試料に プロヅキ
ソグ用絶縁物を重ね,真空装置内のデソカボロソナイ ト
藷 ライ ド板上に取 り付け,約10}3To汀の真空下 で一定温度
上昇率 β=・2.5。C/minで行 な う。 ,
プ プロ ヅ'キング川絶 縁物 と してエアギ ャップを用い るこ
金蒸培電極、直径4cm とも行なわれてい るが3>4),
この場合には測定上 工 ア ギ
り ▼ト ・㎝→ ヤ リプを狭 くす るこ4-6フ ッ化樹脂 とが困難なので,本実験 においては'(以下;FRp・一と略す)の 高分子 フィル
., 第1図 試料の形状 ム を 用 い た5}6》。 これ は,FEPフ イル ムの抵抗率が1018Ω
...一..Pl..
}1 (68)
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・cm以上 と極 めて大 き くかつ 無極.性で あるため,FEPフ な お,85。C付近Y'現われ るP,ピ ー クは, PETのガラ
イルムが試料 とした高分子材料(抵 抗率が室温で10婦～ ス転移温度(以 下, Tvと称する)に相当 していること
1017Ω・cm)の プ ロ ッキソグ翔絶縁物 として 十分適 して か ら,この ピークは分子鎖のセグメン ト運動に密接に闘
い る と考えたた めであ る。な お,FEPフ イルムの厚 さは 保 してい るもの と思われ る。
壁
25μmであ り,試料 と同 じ大きさの直径4cmの金蒸着を 第5図 にPMMAシ ー トのOpenTSC曲 線を示 す。そ
両面に施 してある。 の 条 件 は,y∫ ゴ10kVl71∬=1200Cであ り, またd=500
また・OpenTSC回路 とヒ「タ部分を電気的に絶縁す μmである。図 よ り,放 電電流方 向の940C付近にP,ピ ・
る 旧的で,竃 気絶縁性と熱伝導性の優れたデソカボロソ ークが,ま た,充電電流方向の1250C付近に 鳥 ピー ク
ナイ トライ ド (電気化学工業社製,HCタ イプ)を用い がそれぞれ観測される。PMMAの 場合にも,放電電流
た 。 この デ ソカボ ロソナイ トライ ドの体積抵抗率 は10" 方向 と充電電流方向に二つの ピークが観測 され る。 ま
Ω ・cm以 上, 熱 伝 導 率 は0.2Cal/cm・sec・。C,厚 さ は た,.P且ピ「 クはPMMAのlSに 相当 してお り,こ の
玉㎜ である。 乃 ピー クも分子鎖の セ グメン ト運 動に関 係 してい:る と
,
3.実 験 結 果 ,思 わ れ る。
第4図 にPETフ イル ムで得 られ たOpgnT§C曲 線 を 次 に;OpenT§と)曲線から得 られる電荷量を求あてみ
示 す 。 こ の 場 合 の 条 件 は,V戸 ・0.5kV,T1=]45。Cであ る と,Q,=・2.90×10一'(C),Q2ゴ2。70X-7(C)とな:る。
り,ま た,厚 さ a=25μmであ る0、TSCの方向は,分 極PMMAに おいて も, QlとR<は ほぼ一致 した値 とな
時に流れる電流 (充電電流)を プ ラスに してある。図 よ っている。
4 .
-
り,放電電流方向 〈マイナ ス側)の85。C付近に一つの ピ 第s図 にPC ライ1ルムのOpenTSC 曲線を示す。そ
一 ク が ,ま た, 充電電流方向(プ ラス側)の13剛 寸近 の鮒 は,竹 一〇.3kV,7戸160Dqであ り・ またld=
に一つ の ピークが観 測 され る・ これ らの ピー クを低温 側25μmで ある。PCの 場合 もPer,PMMA .と同様 に最
E
か ら順 にP1,P2
も同様 とす る.。
と称 する。以下,PMMA,PCに つ いて
なお・115。C付近 に小 さな ピー クが観 測 方向 に流 れ る。
初放電電流方向に流れ,そあ後電流啄逆転し1充電電流
r
放電電流方向の 為'ピークは
～
136・C付近
され るが, こ.のピークは極め て不安定 で あ りは っき りと
し悲 ピーク.とは認めがたいのでここでは特に触れないこ3
とにす る。
次 に,Open
腫■
TSC曲線の面積(積分)から得られる電32・
Vf=10kvP2
Tf-220C
. .
荷量を求めてみる。
軸は温度であるが,
TSC曲線の縦軸は電流であ り,横 島
,x1この横軸は一定速度で温度を上げて
Q
いることから時間に換算でき, したがって,TSC曲 線 鈴
の献 酬 量・相当する.こ砥 ・,・T・C螺 の 喜0 50】00'・
温 度
150
(℃)
Piピー クに関 す る放電電 流側の電 荷量 をQ1,P』ピー グ ー1
に関する充電電流側の電荷量をQ2と すると,Q:=5.31
,
×10-8(C),Qx=S.27×10-f(C)とな る 。Q,とR<の 大_2 P.
i
きさを比べてみると,両 者 は極めて よ く一・致 して いる。
.i'
第5図1)MMAのOpenTSC
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第2表 OpenTSCの ピー ク温 度 の12ピ ークは,OpenTSCの野寺{致的 な ピー クと考 え ら
ピー ク温度
P圭 ピ ー ク 凸 ピー ク
れ る。以下,こ の.P2ピ ークを生 じる機構につ いて考察
試料 (放電電流側) (充電電流側) す る ・.
PET i 85。C 137。C 従来のShortTSC法では,試 料面の雨 雪 栂{を短絡
し した状態でTSCを 観測するの で,試 料内の電界をF.,
PMMA 9d℃. 1 125。C6 @,の とすると次式が成立する。
PC i 136CC 1 146。C ∫
己重
E1@,∫)融=0… 〔1)
第3表 Open・TSCの電 荷量 ここZdは 試料 の厚 さであ り,鼠(x,t,は 距 離 と
謹 Qt(C)相 当) Q:(C)(P,ビ1一クiこ(Pピ ー ク をこ相 当) 電 荷量 比f=Q・/Q1×100(%) 時間の関数である。(11式の条件のためTSCは 効率 よく観測されないことになる。.そこで外部から両電極間に コ占レクテ イソグ重圧 乳 を印加 し,
PFT 5.3.1・1・一・
1・.・ ×1・一B1・9.・ Efd
O・(¢,卍)4・ ≠ ・ …(2PMMA 2.…10-7
la・ ・×1・一・1 93.8i・ 'の条件に し,Tsdを観測する方法歩行なおれている。
PC 2.・・ ×10_8: 1.90XlO-9i・6.・ この場合,'特に高温域で 砕 の印加によって生 じる直流
、 風r 邑
■
伝導電流のため,TSCの 情報を得ることはむずか しく
に,充 電電流方向の 乃 ピ ー クは1460C付近 にそれぞれ ・ な る
。
観測される。PCO).Flピ7ク もT, に欄 して籾 ・
,.
以L一の ような'Sh6rtTSC法の欠点 を除 くた め,Open
やに りこの場合もP; ピークは分 子鎖 セグ メ,ソト運動 に TsC'法が採用 され ている。OpenTSC法 で は 外 部 か
匂
関連 しているこ.とが うかがえる。 ら 琉 を印加 しなくとも,試料の一方にブ βッキソグ用
次に,PC,の電荷量 Q,,Q:を 求めてみ る と, Q,=2.
唱
絶縁物を設け る ことた よ り,(2)式が満足 されるY1...とにな
20×10-8(C),
1』
Q2=1.90×10-8(C)なっ て お り Q1の方が る。すなわち,プ ロッキソケ用絶縁物を設けることによ
少 し大 ぎい値となっている。 り,試料内部の電界はもはやゼロにな らず,そ の上,直
以上, 3種の高分子材料について OpenTSCを測 定 流電流はブロックされ,配 向双極子の脱分極に よるTSC
したが,得 られた ピーク温度と電荷:量の結果を第2表, 以外に過剰電荷や電極電荷によるTSCも 観測 され るこ
第3表 に示す。第3表 中の電荷量比は Q、とQ2を 比 較 とにな る。
する意味で両電荷量の比率を求めたものである。 また,OpenTSC測定中に試料間に現われる電圧V(∫)
いずれの高分子材料 においても, その OpenTSC曲
は次式で与えられる。
線 は二 つの ピー クを示 し,
側 に,二 番 目の P2
最初のP,
ピークは充電竃流側に現われ,両 ピ
ピークは放電電流
V(t)一∬3E,(x,t)面 … 〔・1
一 クではその電流方向が逆であることが わ か った。 ま OpenTSC測定前に試料の両電極間が短絡 され るので1
た∫最初に現われる P1ピークは,高 分子材料の% 付 (3)式は次の ように なる。
近に相当していること杢わかった。
V(・)一∫山E1(鵡甑 一・ …1・)
4.考 察 すなわち,TSC測定前はV(0)=0となる。試料の内部
3種類の高分子材料を用い,室温以上の温度域でOpen 電荷が減衰する時のOpenTSC1(t)に対する式は,ブ
TSCを測定 した結果,放電電流側 の %'付 近にP、 ピ 牌 ッキ ソグ用絶 縁物内の電界 互2(t;に注・目す ると,次 の,
一 クが,ま た, P1.ピ ー クの温度域 よりも高温域の充電 よ うにな る。
電流側にP2
1
ピーグがそれぞれ存在するこ とが わ か つ
,
∬(t)=:εoε24、醒2(t)/と1'・ ・。{51
た。 このP, ピーク,に関 しては,放 電竃流 側 で ある こ ここで,εoは 真空誘電率 であ り,s2は ブ.ロッキ ング
と,ま た, 従来 のShort・TSCにおいても同じ温度域に 用絶縁物の比誘電率であx。OpenTSC測定中は外部回
配向双極子の脱分極によるピークが観測され てい る こ 路が短絡されているのでその条件は次式 となる。
.,
と,な どの理 由に よ り, 配向双極子の脱分極に起因して E2⑦42十y(')=0…(6;
いることが推察 される。 {61式を用 い,(5}式か らE2⑦ を消去す ると次式 とな る。 ・
r
一方,発電電沸側に現われる顕著な P2ピークは,従 1ω=一(ε。ε2/as)4vω/at…`7}
来 の 翫 。rtTSCでは観潮されておらず, したが って,こ したが って,OpenTSCで 開放 され る全電荷量Q(∫)i3
¶ (70)
・高分子材料め開回路熱刺激電流'(OpenTSC)
次式 とな る。
Qω=一(ε 。ε2〃2)マω ㌔・・(81 覆電 面 積Sド 面積S2電 荷量IQl】謁電 荷量lQ2!
OpenTSC滴定前は, 試料の前面を短絡し試料を電荷
流
壷 P2
中性の状態に したために, v(oo)=0とな り, したが っ 畜
て,Q(o◎)=0と な る0 また, Q(QO)は次のようにも表 スo鯉 S.
わせ る。 Ho 9彰.
.
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したが って,OpenTSCの放電電流側か ら得 られ る電荷 ・高
P置
量をQb充 電電流側か、ら得られる電荷量を Q2と す る
.テ
ナ
`
と,次 式が成 立す る。 重
Q(oo)=QI+Q2=0
《)重=一Q2}
…o① 第7図
図
両面蒸着試料における Ope皿TSC のモデル
十
"}
へ・・瀦 ・ . 藩}"オ ー ミッ ク伝導 に
③
「θ}伊 ジ磁
壁
あずかる粒子 P唱
① ㊥ e①
卜
'T
a2ε2
,
E2コ0
1(0)=0 b
i(t)
…
`E2
P
「
⊥
e-eeeeoeo
「.
A eθ θθθθe A θ
'A
一不一};t}+44++
CI艮 ε1 E1=0
尋
↑・一 頭
÷
一
ノ
31E,
①
e
l
Iω
L
「
⊥ 一 聯 一 一 『 一 一 一 一e
㊥ ㊥㊥㊥㊥g ㊦㊥ ㊥ Φ ㊥ ③ Φ
望 二 ㍗
【(a)'OpenTSC測定前 (あ)OpenTSC測定 (c)OpenTSC漢1院
(放電電流ピークに相当) (充電電流ピークに相当)
第8図 両面蒸着試料i`け るOpenTSCの電荷移動 モデル図
以上,OpenTSCの数 式的検討を行 な ったが, (91,qO1 両面蒸着試料の場合は,OpenTSC前は電荷が中性化
式の結果は,木 実験事実を定性的ではあるがよく説明し されてお ウ, 試料内部のヘテロ電荷と等量の反対符号の
ている。本実験に採用 した3種 の高分子材料に限らず, イ メ一ジ電荷が両霞極上に誘導され,外部電界はゼ ロに
他の高分子材料についても上記結:果は当てはまるものと な ってい る ((a)図参照)。 試料が加熱 され, 配向双極子
推察されるので, このことをモデル図に したのが第7図 の脱分極が起こると,配向双極子 と対応 していた下部電
であ る。 極のイ メ一ジ電荷は開放され,開放 されたイメージ電荷
ところで,OpenTSCの最初の P, ピ ー ク は, Short の一部は プ ロ ツ キング用絶縁物の上部電極 に誘 導 され
TSCの結果か らも推察されるように 百己向双極子の脱分 る 。 この プ ロ ツキング用絶縁物の上部電極に誘導された
極に起因 していると考えられるが,充電電流側に現われ イ メ一ジ電荷が外部回路に放電電流方向の電流 として測
る 鳥 ピークの機構に関 してはほとんどわ か つ て い な 定 され る。 この奄荷の移i珈こより試料内に電界が発生す
いo本 実験か らだけでは, この 12ピ ー クを生ずる機構 る 。 配向双極子の脱分極過程中は,試料上部電極のイメ
の詳細は明らかではないが,第8図 に示 したOpenTSC 一ジ電荷は移動できず,そのままの状態でとどまること
の電荷移動のモデル図をもとに考察 してみると,次のよ になる ((b)図参照)。
うに説 明で きる。ただ し, ここでは荷電粒子 としてヘテ 次に, 配向双極子の脱分極が終了すると, OpenTSC
ロ電荷のみを考えているが}一般的にはホモ電荷も考慮 はその方向を逆転 し充露電流方向に流れる。この充電寵
する必要があると思われる。 流方向に流れる温度域は,試料の % 以上であるので,
(71)
明治大学工学部研究報告 No.42(1982)
試料内部に含まれる不純物,水 分などが熱的解離を し, 方向の ピークが存在する。
正負イオンが多量に生成 されて活発なオーミック伝導を (2)OpenTSCの最初の ピー クは,高 分子材料の ガ ラ
呈す る ようになる。 この オー ミック伝導:にあずか る粒子 ス転移温度に対応 し,配向双極子の脱分極に起因す
は,試 料全体 に一様に分布 してい るため,従 来のShore る。一方,二 番 目の ピー クは,イ メー ジ電荷を中和
TSCで は観 測 されない もの であ り,OpenTSCの み で 消滅させるためのオー ミック伝導粒子の運動に起因
観測 できる荷電粒 子 と考え られ るf3)。このX一 ミック伝 す る。
導粒子は内部電界によって反対符号のイメージ電荷に引
」
(3)OpenTSCから計算された総電荷量はほぼゼロと
き寄せ られ,電 極で中和消滅す る。 このオ ー ミッ,ク伝導
、
なるが,こ れはOilerTSC測定前の電荷の中性化
粒子の移動によって,ブ ロッキング用絶縁物の上部電極 'から き て い る 。
に誘導されていたイメージ電荷も中和消滅 し,そのとき 終 りに,実 験を手伝っていただいた大学院生の田沢宏
顕著な,P2ピー クを生 じる((c)図参照)。 看に感謝いた します。
以上のように考えると,両面蒸著試料のOpenTSCが
塵
電流方向の異なる二つの ピー クを示すことや,二 つの ピ 参 考 文 献
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